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Die Elotex Aktiengesellschaft in Sempach-Station/Schweiz hat eine Patentanmel- 
dung unter der Bezeichnung 

'Verfahren zur Herstellung wafiriger Dispersionen von Latexteilchen 
mit heterogener Morphologie, die mit dem Verfahren erhaltlichen Latex- 
teilchen, die Dispersionen und redispergierbaren Pulver sowie deren 
Verwendung" 



am 22. Juli 1998 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprung- 
lichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 
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Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig die Symbole 
C 08 F, C 08 J und C 09 J der International Patentklassifikation erhalten. 



Munchen, den 30. August 1999 
Deutsches Patent- und Markenamt 
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Verfahren zur Herstellung waBrigp r Dispersionen von Latexteilchen 
mit heterogener Morph ologie die mit dem Verfahren erhaltlichpn 
Latexteilchen, die Dispersionen und r edisnergierharen Pulver sowie deren Verwendung 



Die Erfindung betriffi ein Verfahren zur Herstellung waBriger Dispersionen von Latex- 
teilchen mit heterogener Morphologie. Gegenstand der Erfindung sind auch die mit dem 
Verfahren herstellbaren Latexteilchen, die waCrigen Dispersionen und redispergierbaren 
Pulver sowie deren Verwendung. 

Die Emulsionspolymerisation ist eine belcannte Technik zur Herstellung von Latex- 
polymeren mit definierter Struktur. Von Interesse ist in diesem Zusammenhang beson- 
ders eine Verfahrensfuhrung, die zur Erzeugung sogenannter heterogener Latexmorpho- 
logien fuhrt. Derartige Latexteilchen bieten aufgrund ihres molekularen Aufbaus 
besondere Eigenschaften und vielseitige Verwendung. Bei dieser heterogenen Struktur 
der Latexteilchen unterscheidet man jeweils einen relativ hydrophoben und einen relativ 
hydrophilen Bereich. Unter Normalbedingungen liegt aus Griinden des thermodynami- 
schen Gleichgewichts eine hydrophile Schale (auBere Phase) und ein hydrophober Kern 
(innere Phase) vor, da diese mittels Emulsionspolymerisation im allgemeinen leichter her- 
stellbar sind. Wesentlich schwieriger herzustellen sind jedoch Systeme mit sogenannter 
inverser Kern-Schale-Struktur, wobei der Kern hydrophil und die Schale hydrophob ist. 
Diese gewinnen aufgrund der moglichen Einkapselung funktionalisiener hydrophiler 
Polymere zunehmend an Bedeutung. 

Einen derartigen Aufbau von Polymeneilchen mit inverser Kern-Schale-Struktur sowie 
deren Herstellung mittels Emulsionspolymerisation beschreibt die EP 0 426 391 A2. 
Nach dem dort beschriebenen Verfahren werden 2 bis 60 Gew.-Teile in Form des Kern- 
polymers (A) durch Emulsionspolymerisieren von 10 bis 80 Gew.-Teilen eines Acrylat- 
esters mit einer AJkylgruppe von 1 bis 3 Kohlenstoffatomen mit 90 bis 20 Gew.-Teilen 
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eines weiteren Monomeren hergestellt. Das SchaIenpofymef*(B)* wird anscfifieBenS bei- 
spielsweise durch Emulsionspolymerisation aus 98 bis 40 Gew.-Teilen mindestens eines 
Vinylmonomeren hergestellt, woraufhin das Kernpolymer alkalisch hydrolysiert wird. 
Bevorzugt besitzt das Schalenpolymer eine Glasumwandlungstemperatur von mindestens 
50°C. Auch sind oberflachenaktive Mittel erwahnt, die gegebenenfalls in einer Menge 
von 0,1 bis 10 Gew.-% eingesetzt werden konnen. Die Partikel finden als Pigment oder 
Fullstoffin Anstrichen und Papierbeschichtungen Verwendung. Nachteilig ist bei den be- 
schriebenen Dispersionen eine ungeniigende Lagerstabilitat. Ferner besitzen die disper- 
gierten Kern-Schale-Teilchen keine befriedigende Bestandigkeit gegenuber Wasser, wo- 
durch ihre Verwendung nach einiger Zeit nicht mehr moglich ist. Die mit dem Verfahren 
der EP 0 426 391 A2 herstellbaren TeilchengroOen sind zudem sehr uneinheitlich und 
uber einen weiten Bereich gestreut, so daO einheitliche TeilchengroOen, wie sie bei be- 
stimmten Anwendungen notwendig sind, nicht zur Verfugung stehen. 

Eine Einkapselung hydrophiler Polymere sowie ihre Herstellung wird auch in der EP 0 
696 602 Al beschrieben. Dcrt ist der hydrophile Kern aus 5 bis 100 Gew.-% hydro- 
philem Monomer sowie 0 bis 95 Gew.-% nichtionischem Monomer und die hydrophobe 
Schale aus 90 bis 99,9 Gew.-% nichtionischem Monomer und 0,1 bis 10 Gew.-% saure- 
fiinktibnalisiertern Monomer aufgebaut. Das saurefunktionalisierte Monomer ist ein 
Carbonsauremonomer, wobei (Meth-)Acrylsaure bevorzugt ist; es konnen auch nicht- 
polymerisierbare Carbonsauren wie C 6 -Ci2-aliphatische oder -aromatische Mono- oder 
DicarbonsSuren vervvendet werden. Als bevorzugtes nichtionisches Monomer fur die 
Schale ist Styrol genannt. Die PartikelgrdBe liegt bevorzugt zwischen 50 und 2000 nm. 
Zusatzlich kann der Kern weniger als 20 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 3 Gew.-%, mehr- 
fach ungesattigte Monomere oder 0,1 bis 60 Gew.-% Butadien enthalten. 

Beim Herstellungsverfahren der EP 0 696 602 Al ist die zeitliche Aufeinanderfolge bei 
der Zugabe des Sauremonomers bei Herstellung der Schale von wesentlicher Bedeutung. 
Wenn die PartikelgroBe des Kerns unter 130 nm liegt, muB das Sauremonomer wahrend 
der ersten 50% der Zugabe der gesamten Schalenmonomeren, bevorzugt wahrend der 
erst en 25%, besonders bevorzugt wahrend der ersten 10%, zugegeben werden. Wenn 
der Kern eine PartikelgroBe liber 130 nm aufweist, muB das Sauremonomer wahrend 
100% Zugabe der gesamten zugegebenen Schalenmonomere, bevorzugt wahrend der 
ersten 50%, besonders bevorzugt wahrend der ersten 25%, insbesondere wahrend der 




ersten 10%, zugegeben werden. Das Kernpolymef kahn auch mittels # einer # Saat "Kerge- 
stellt werden, wobei die durchschnittliche TeilchengroBe etwa 30 bis 200 nm betragt. 
Fakultativ konnen sowohl anionische als auch nichtionische Emulgatoren eingesetzt 
werden, wobei 0 bis 0,75 Gew.-% Emulgator, bezogen auf das gesamte Kernpolymer, 
fur die Herstellung des Kerns verwendet werden konnen. Die Zugabe zusatzlichen 
Emulgators bei der Herstellung der Schale ist nicht notig, aber es wird die Zugabe von 
0,05 bis 2 Gew.-%, bezogen auch das Gesamtgewicht des Schalenpolymers, erwahnt. 
Durch Zugabe von Basen konnen die Saurefiinktionen des Kerns neutralisiert werden, 
woraufhin der Kern anquillt, die Polymere aus dem Kern herausdiffundieren und Partikel 
mit Hohlraumen gebildet werden. Die hergestellten Latexpartikel mit den erzeugten 
Hohlraumen werden insbesondere in waGrigen Beschichtungszusammensetzungen, wie 
Anstrichen auf Wasserbasis und Papierbeschichtungen, verwendet und verleihen diesen 
Glanz bzw. Deckkraft. Nachteilig bei diesem Verfahren ist das genau einzuhaltende 
Timing bei der Zugabe des Sauremonomers zur Polymerisation des Schalenpolymers so- 
wie die Abhangigkeit der alternativen Vorgehensweise von der PartikelgrdGe des Kern- 
polymers. Zudem ist das Polymerisationsverfahren sehr komplex aufgebaut und aufgrund 
der beschriebenen Alternativen technisch aufwendig. Die Emulgatoren werden nur 
optional verwendet, wobei nur anionische und nichtionische Emulgatoren genannt sind. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die nach den eingangs beschriebenen Ver- 
fahren hergestellten waBrigen Dispersionen bzw. Latexteilchen so weiterzubilden, daB 
unter Beibehaltung vorteilhafter Eigenschaften oder in Einzelfallen sogar verbesserter 
Eigenschaften die Verfahrensfiihrung und die Auswahl der Ausgangsmaterialien flexibel 
gestaltet werden konnen, wobei gleichzeitig ein vereinfachtes Herstellungsverfahren zur 
Verfugung gestellt werden soil. Ferner sollen die herstellbaren Latexteilchen sowohl in 
dispergierter Form als auch in Pulverform gute Lagerstabilitat sowie Bestandigkeit ge- 
genuber Wasser zeigen. Dariiber hinaus sollen diese Dispersionen bzw. die dispergierten 
Latexteilchen insofern verbessert sein, dafl sie bei ihren Endanwendungen, wie beispiels- 
weise in kunststoffhaltigen, zementgebundenen Systemen, aufgrund von wiinschens- 
wenen Folgereaktionen zu vorteilhaften Anwendungsprodukten mit verbesserter Verar- 
beitbarkeit und verbesserten Eigenschaften fuhren. 

ErfindungsgemaB wird die obige Aufgabe gelost durch ein Verfahren zur Herstellung 
waBriger Dispersionen von Latexteilchen mit heierogener Morphologie durch eine semi- 
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kontinuierliche Emulsionspolymerisation, umfassend Emulsionspolymerisieren ethyle- 

nisch ungesattigter (Co-)Monomeren unter Zugabe kationischer und/oder anionischer 
und/oder nichtionischer Emulgatoren und/oder von Schutzkolloiden als Stabilisatoren, 
die als solche direkt eingesetzt oder in situ synthetisiert werden, wobei die semikonti- 
nuierliche Emulsionspolymerisation in Gegenwart des oder der Stabilisatoren mit einer 
Monomermischung durchgeftihrt wird, die 

a) mindestens ein nichtionisches ethylenisch ungesattigtes Monomer mit einer 
Glasumwandlungstemperatur Tg uber etwa 30°C in einer Menge von etwa 10 
bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht ethylenisch ungesattigter 
(Co-)Monomeren, und 

b) mindestens ein hydrophiles ethylenisch ungesattigtes Monomer in einer Menge 
von etwa 5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht ethylenisch unge- 
sattigter (Co-)Monomeren, enthalt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht eine vereinfachte Herstellung von Latex- 
teilchen mit heterogener Morphologie durch eine semikontinuierliche Emulsions- 
polymerisation. Die Auswahl der ethylenisch ungesattigten (Co-)Monomeren unten.egt 
im Rahmen der Erfindung keinerlei Einschrankung. Es kommen jegliche (Co-)Mono- 
meren, einschlieBlich der genannten hydrophilen oder nichtionischen (Co-)Monomeren in 
Frage. 

Die Emulsionspolymerisation der ethylenisch ungesattigten (Co-)Monomeren wird unter 
Zugabe kationischer und/oder anionischer und/oder nichtionischer Emulgatoren und/oder 
von Schutzkolloiden als Stabilisatoren durchgeftihrt. Bevorzugt wird (werden) der (die) 
Stabilisator(en) in einer Menge von etwa 1,0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der ethylenisch ungesattigten (Co-)Monomeren, eingesetzt. Die im Rahmen der 
Erfindung ausgewahlten Stabilisatoren in Form von Emulgatoren und/oder Schutzkol- 
loiden unterliegen keinerlei Beschrankung. ErfindungsgemaB verwendbare Emulgatoren 
konnen sein: Nichtionische Emulgatoren, wie z.B. Alkylphenol EO 10 bzw. EO 50 (EO 
= Ethoxylierungsgrad), insbesondere Nonylphenol EO 10 bzw. EO 50, Alkylalkohol-EO 
15 bzw. EO 25, insbesondere Ci 3 -Alkohol EO 15 bzw. EO 25, Sorbitan-Fettsaureester, 
ethoxyiierte Fettsaureester, Glycerin-Fettsaureester, ethox>'lierte Alkylamine; anionische 
Emulgatoren, wie Ammonium-, Natrium- oder Calciumsalze von verschiedenen Fett- 
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sauren, Alkylarylsulfonsauren, Alkylsulfonate, Alkylethersulfate, Alkylsulfatester, eth- 
oxylierte Alkylethersulfonate, ethoxylierte Alkylallylethersulfonsaureester, Alkylphenol- 
ethersulfate, Dialkylsulfosuccinate sowie kationische Emulgatoren, wie insbesondere 
Alkylammoniumacetat, quaternare Ammoniumgnippen enthaltende Verbindungen und 
Pyridiniumverbindungen. 

AJs Schutzkolloide konnen beispielsweise herangezogen werden: Polyethylenoxid, Starke 
und Starkederivate, Gelatine, Casein und andere wasserlosliche Proteine, wasserldsliche 
Cellulosederivate, wie Hydroxyethylcellulose, Polysaccharide, wasserlosliche Polyacryla- 
te, wie Acrylsaurecopolymerisate, Ethylenoxid-Propylenoxid-Copolymere, Polyvinylal- 
kohol und/oder Polyvinylpyrrolidon und funktionalisierte Polyvinylalkohole, wie aceto- 
acetalysierter Polyvinylalkohol. Geeignete Schutzkolloide finden sich auch in Houben- 
Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. XIV/ 1, Makromolekulare StofFe, Georg 
Thieme Verlag, Stuttgart, 1961, S. 411-420. 

Uberraschenderweise kann als Stabilisator auch ein (Co-)Polymer mit kationischer Funk- 
tionalitat die dem Emulgator oder Schutzkoiloid entsprechende Wirkung einer Stabi- 
lisierung der dispergienen Teilchen erreichen. Es wird durch eine Art "Einpolymerisa- 
tion" des (Co-)Polymers mit kationischer Funktionalitat ein in Dispersion stabiles Latex- 
teilchen erzeugt. Der Ausdruck "(Co-)Polymer mit kationischer Funktionalitat" ist nicht 
besonders beschrankt, solange es durch (Co-)Polymerisation in waCrigem Medium von 
ethylenisch ungesattigten (Co-)Monomeren erhalten wird und im Molekul zumindest eine 
kationische Funktion vorhanden ist. Unter dem BegrifF "Polymer" fallen Homopolymere, 
Blockpolymere oder Pfropfcopolymere wie auch Oligomere. Fur den Fachmann ist 
ofFensichtlich, daB jegliche (co-)polymerisierbaren Ausgangsmonomeren mit ethylenisch 
ungesattigten Funktionalitaten fur dieses Polymer in Frage kommen. Bevorzugt fallen in 
dem (Co-)Polymer mit kationischer Funktionalitat auf etwa 1 Gew.-Teil Monomer mit 
kationischer Funktionalitat 0 bis 50 Gew.-Teile, insbesondere etwa 0,1 bis 20 Gew.-Teile 
(Co-)Monomer. 

Das (Co-)Polymer mit kationischer Funktionalitat geht aus copolymerisationsfahigen 
ethylenisch ungesattigten Verbindungen hervor. Diese sind beispielsweise: ein Vinylester 
von (Ci-Ci 8 )-Carbonsauren, z.B. Vinylacetat, Vinylpropionat und dergleichen; ein 
(Meth-)Acrylester von (Ci-C 8 )-AJkohoIen, z.B. Methylmethacrylat, Butylmethacrylat, 
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Octylmethacrylat, Ethylacrylat, Isobutylacrylat, 2-fethylhe'^lacrylat; ein Vinylaromat, 
wie z.B. Styrol, Vinyltoluol, Vinylchlorid, ein Ethylen, ein Acrylnitril, ein Diester von 
Maleinsaure und/oder Fumarsaure, ein Vinylpyrrolidon, ein Aminoacrylat- oder -meth- 
acrylatester, ein Vinylpyridin, ein Alkylaminogruppen enthaltender Vinylether, ein Alkyl- 
aminogruppen enthaltendes Acrylamid/Methacrylamid oder ein eine quaternare Ammo- 
niumgruppe enthaltendes Monomer, wie 2-Hydroxy-3-acrylopropyldimethylammonium- 
chlorid oder 3-Methaciyloxypropyldimethylammoniumchlorid oder dergleichen. Bevor- 
zugt geht die kationische Funktionalitat auf eine quaternare Ammoniumgruppe zuruck. 
Vorzugsweise werden Acrylate und/oder Methacrylate sowie Ester- als auch Amidver- 
bindungen eingesetzt. Die Kettenlangen zwischen Ester/Amid und dem quaternaren 
Stickstoff ist typischerweise C2 bis C 4 . Auch tertiare Amine, die im sauren pH-Bereich 
protoniert werden, konnen eingesetzt werden. ErfindungsgemaB besonders bevorzugte 
Monomeren zur Herstellung des Polymers mit kationischer Funktionalitat sind beispiels- 
weise N,N-[(3-Chloro-2-hydroxypropyl)-3-dimethylammoniumpropyl]-methacrylamid- 
chlorid (DMAPMA-epi), N-[3-(Dimethylamino)propyl]-methacrylamidhydrochlorid 
(DMAPMA-HC1), N-[3-(Trimethylammonium)-propyl]-methacrylamidchlorid (M.AP- 
TAC), 2-Hydroxy-3-Methacryloxypropyl-trimethylammoniumchlorid, Dimethyldiallyl- 
ammoniumchlorid, Aziridinyle:hylmethacr>lat, Morpholinoethylmethacrylat, Trimethyl- 
ammoniumethylmethacrylatchlorid, Dimethylaminopropylmethacrylat, 1,2,2,6,6-Penta- 
methylpiperidinylmethacrylat, Aminopropylvinylether, Diethylaminopropylether und tert- 
Butylaminoethylmethaciylat. 

ErfindungsgemaB konnen die genannten Stabilisatoren als solche direkt eingesetzt oder 
in situ synthetisiert und unmittelbar weiterverarbeitet werden. Beispielsweise kann das 
(Co-)Polymer mit kationischer Funktionalitat entweder in einem vorgeschalteten Schritt 
durch Homo- oder (Co-)Polymerisation von Monomeren mit kationischer Funktionalitat 
bzw. mit weiteren Comonomeren hergestellt und sofort, ohne isoiiert zu werden, weiter- 
verarbeitet werden (in situ-Weiterverarbeitung). Das (Co-)PoIymer mit kationischer 
Funktionalitat kann auch zunachst gesondert hergestellt und vor der Weiterverarbeitung 
isoiiert werden. Selbstverstandlich kann auch jeder kommerziell erhaltliche Emulgator, 
jedes Schutzkolloid oder jedes (Co-)Polymer mit kationischer Funktionalitat, welches die 
genannten Voraussetzungen erfullt, eingesetzt werden. 
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Setzt man als erfindungsgemaBen Stabilisator ein CCo-)P<5iyftef *mit kMiorfftcher Funk- 
tionalitat ein, so entfallen bevorzugt im erhaltenen (Co-)Polymerisat auf etwa 1 Gew.- 
Teil Monomer mit kationischer Funktionalitat des Polymers (mit kationischer Funk- 
tionalitat) etwa 2 bis 250 Gew.-Teile, insbesondere etwa 10 bis 150 Gew.-Teile ubrige 
(Co-)Monomeren. ErfindungsgemaB enthalt das hergestellte (Co-)PoIymerisat etwa 
0,001 bis 50 mol-%, insbesondere etwa 0,1 bis 35 mol-% Monomereinheiten mit kat- 
ionischer Funktionalitat. 

Bevorzugt konnen neben kationischen Monomeren auch Monomere copolymerisiert 
werden, deren protonierte reaktive Gruppe(n) bei entsprechender Anhebung des pH- 
Wertes deprotoniert wird (werden). Derartige Gruppen sind dem Fachmann bekannt. 
Neben einer kationischen Funktionalitat kann in den (Co-)Monomeren auch zusatzlich 
zumindest eine anionische Funktionalitat vorhanden sein. Somit entstehen amphotere 
Systeme, welche als solche stabil sind und nicht koagulieren. Diese iiberraschenden 
Eigenschaften sind in dieser Form im Stand der Technik nicht bekannt. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Emulsionspolymerisation in Gegen- 
wart einer in situ-gebildetcn Saat durchgefuhrt. Hierzu kann entweder zunachst eine 
Saatpolymerisation unter Zugabe des Stabilisators erfolgen oder aber der Stabilisator 
kann selbst, wie z.B. das (Co-)Polymer mit kationischer Funktionalitat, ausgehend von 
einer Saatpolymerisation, gebildet werden. Bei der Saatpolymerisation werden zur 
Ausbildung der Saat ethylenisch ungesattigte (Co-)Monomeren in einer Menge von etwa 
0,01 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der ethylenisch ungesattigten 
Monomeren, herangezogen. In einer Saatpolymerisation, die sich insbesondere zur 
Herstellung monodisperser Latices eignet, legt man demnach ein Latex mit einheitlicher 
TeilchengroOe vor. Zu diesem Saatlatex werden die zu polymerisierenden Monomeren in 
MonomerzulaufFahrweise zudosiert. Die Polymerisation wird dabei so durchgefuhrt, dafl 
die vorgelegten Latexteilchen unter Erhalt der Monodispersitat des Systems volumen- 
maBig zunehmen, jedoch- zahlenmaBig-nicht-anwachsen.. Die Teilchenzahl Jst_dabei_piCb„ 
portional zum Vorlageanteil, und man erhalt eine enge Teilchen-GroBenveneilung. 



Die erfindungsgemaBe semikontinuierliche Emulsionspolymerisation wird in Gegenwart 
des oder der bereits beschriebenen Stabilisatoren mit einer Monomermischung durchge- 
fuhrt, wobei diese mindestens ein nichtionisches ethylenisch ungesattigtes (Co-)Monomer 




rnit einer Glasumwandlungstemperatur Tg uber 30°C in einer Menge von etwa 10 bis 70 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht ethylenisch ungesattigter (Co-)Monomeren, 
und mindestens ein hydrophiles ethylenisch ungesattigtes (Co-)Monomer in einer Menge 
von etwa 5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der ethylenisch 
ungesattigten (Co-)Monomeren, enthalt. 

Zur Losung der vorstehend genannten Aufgabe ist es wichtig, daB die oben aufgefuhrten 
Parameter eingehalten werden. Insbesondere muB die Glasumwandlungstemperatur des 
nichtionischen Monomers uber etwa 30°C liegen. Bevorzugt kann die Glasumwandlungs- 
temperatur des nichtionischen Monomers zwischen etwa 30 und 120°C, besonders be- 
vorzugt zwischen etwa 50 und 110°C liegen. Dadurch wird eine hohe Glasumwand- 
lungstemperatur der Polymeren in der auBeren Phase (Schale) eingestellt, die dazu bei- 
tragt, daB eine homogene Verteilung der in der eingekapselten inneren Phase (Kern) 
vorhandenen reaktiven Gruppen erreicht wird. Bei Unterschreiten dieses Tg-Werts kann 
eine homogene Verteilung insbesondere bei einer hohen Anzahl reaktiver Gruppen nicht 
mehr gewahrleistet werden. 

Die Einstellung der Glasumwandlungstemperatur Tg erfolgt in bekannter Weise durch 
Auswahl und Menge der verwendeten Monomeren. Die Gewichtsanteile der moglichen 
Comonomeren wahlt man so aus, daB die Glasumwandlungstemperatur Tg (midpoint 
temperature gemaB ASTM D34 18-82) der Verfilmung der hergestellten redispergier- 
baren Teilchen die gewiinschte modifizierende Wirkung ergibt. Die Glasumwandlungs- 
temperatur kann zum Beispiel durch DSC-Methoden gemessen oder theoretisch durch 
Berechnungen ennittelt werden. In der vorliegenden Erfindur.g werden die Glasumwand- 
lungstemperaturen gemaB einer empirischen Naherung von Fox berechnet (T.G. Fox, 
Bull. Am. Phy. Soc. (ser II) 1,123 (1956) und Ullmann's Enzyclopadie der Technischen 
Chemie, Bd. 19, 4. Auflage, Verlag Chemie, Weinheim, 1980, S. 17/18). Fur die Glas- 
um\yandhjng^emperatur gilt demnach: 

T 8 Tg A ' Tg B ' "' Tg n 

wobei gilt 



und w A , w B ... die Massenbruche der Monomeren a, b... und T gA , TgB... die Glasumwand- 
lungstemperaturen der entsprechenden Copolymeren bedeuten. Die Glasumwandlungs- 
temperaturen bestimmter Homopolymerisate der vorgenannten Monomeren sind bekannt 
und zum Beispiel in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, VCH, Weinheim, 
Vol. A21 (1992), S. 169 aufgelistet. 

Unter den nichtionischen Monomeren (a)) der vorliegenden Erfindung sollen Mono- 
meren verstanden werden, die bei Eintrag in neutrales Wasser (pH = 7) bei 25 °C und 1 
Atm. keine ionische Ladung auszubilden vermogen. Das erfindungsgemaBe nichtionische 
Monomer mit der Glasumwandlungstemperatur uber 30°C ist bevorzugt aus der Gruppe, 
bestehend aus Styrol, Styrolderivaten, wie alpha-Methylstyrol, o-, m- und p-Methyl- 
styrol, o-, m- und p-Ethylstyrol, o,p-Dimethylstyrol, o,p-Diethylstyrol, Isopropylstyrol, 
o-Methyl-p-Isopropylstyrol, o,p-ChlorstyroI, p-Bromstyrol, o,p-Dichlorstyrol, o,p-Di- 
bromstyrol, Vinyltoluol, Ethylen, Vinylacetat, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Vinyl- 
propionat, Vinyl-n-butyrat, Vinyllaurat, Vinylpivalat und Vinylstearat sowie im Handel 
erhaltliche Monomeren VEOVA* 9 bis 1 1 (VEOVA X ist ein Handelsname der Fa. Shell 
und steht fur Vinylester von Carbonsauren, die auch als VERSATIC* X-Sauren be- 
zeichnet werden), (Meth-)Acrylamid, (C l -C 2 o)-Alkyl e stern der (Meth-)Acrylsaure, (Ci- 
C; 0 )-Alkeny]estern der (Meth-)Acrylsaure mit im allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise 1 
bis 8 und insbesondere 1 bis 4 C-Atomen aufweisenden Alkanolen, wie Acrylsaure- und 
Methacrylsauremethyl-, -ethyl-, -n-butyl-, -isobutyl-, -t-butyl- und -2-ethylhexylester, 
Nitrilen alpha,beta-monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren, wie Acrylnitril, sowie 
C 4 -C 8 -konjugierten Dienen, wie 1,3-Butadien und Isopren, ausgewahlt. Ferner konnen 
auch zwei Vinylreste oder auch zwei Vinylidenreste oder zwei Alkylenreste aufweisende 
Monomeren, wie Diester zweiwertiger Alkohole mit alpha,beta-monoethylenisch unge- 
sattigten Monocarbonsauren, verwendet werden. Fur den Fachmann ist es offensichtlich, 
daC durch Styrolderivate jegliche substituierte Styrolverbindungen umfaBt sind, ein- 
schlieBlich beispielsweise durch AJkylsulfonyl- und Carboxylgruppen modifizierte-StyroU- 
verbindungen. Styrol als auch Styrolderivate sind in der vorliegenden Erfindung bevor- 
zugt. Die Menge des im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten nichtionischen 
Monomers betragt, wie oben erwahnt, etwa 10 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht ethylenisch ungesattigter (Co-)Monomeren. Vorzugsweise wird ein Bereich von 
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etwa 20 bis 50 Gew.-%, insbesondere etwa 30 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 

gewicht ethylenisch ungesattigter (Co-)Monomeren, eingestellt. 

Geeignete hydrophile ethylenisch ungesattigte Monomeren (b)) enthalten zumindest eine 
Saurefiinktionalitat und sind aus der Gruppe, bestehend aus Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Acryloxypropionsaure, (Meth)Acryloxypropionsaure, Acryloxyessigsaure, Methacryl- 
oxyessigsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, Aconitsaure, Maleinsaure, Maleinsaurean- 
hydrid, Fumarsaure, Monomethylmaleat, Monomethylitaconat, Monomethylfiimarat und 
Mischungen hiervon ausgewahlt. Von diesen sind erfindungsgemafl Acrylsaure und 
Methacrylsaure bevorzugt. Die Menge an hydrophilem Monomer sollte in einem Bereich 
von etwa 5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der ethylenisch ungesattig- 
ten (Co-)Monomeren, liegen. Bevorzugt entfallen auf etwa 1 Gew.-Teil des hydrophilen 
Monomers mit zumindest einer Saurefiinktionalitat etwa 70 Gew.Teile der gesamten 
(Co-)Monomeren. 

Die ubrigen Bedingungen, die bei der Durchfiihrung einer semikontinuierlichen Emul- 
sionspolymerisation und somit auch beim erfindungsgemaBen Verfahren einzuhalten sind, 
gehoren zum Wissen des Fachmanns. Bei einer semikontinuierlichen Emulsionspoly- 
merisation werden die Monomeren kontinuierlich zum ReaktionsgeraB zugegeben. Im 
Gegensatz hierzu erfolgt bei einer kontinuierlichen Emulsionspolymerisation die Zugabe 
sowohl von Monomeren, oberflachenaktivem Mittel und Initiator gleichermaCen konti- 
nuierlich zum ReaktionsgefaB. Die erfindungsgemaBe Variante einer semikontinuier- 
lichen Emulsionspolymerisation hat demgegenuber den Vorteil, daB Latices mit hohem 
Feststoffgehalt hergestellt werden konnen. Durch diese Zugabe der Monomeren wird 
einerseits die Masse an im System vorhandenen Material erhoht und andererseits kann 
die Konzentration anderer Reagenzien verringert werden. Die Durchfiihrung der Poly- 
merisation in Monomerzulauffahrweise ermoglicht es zudem die Viskositat der Disper- 
sion u.a. durch die Dosierzeit der Monomeren zu steuern. 



Die Polymerisation wird vorzugsweise zwischen etwa 50 und 100°C, insbesondere zwi- 
schen etwa 60 und 90°C durchgeflihrt. Die Temperatur kann beispielsweise vom verwen- 
deten Initiatorsystem abhangen. Die Anfangstemperatur betragt in Einzelfallen vorzugs- 
weise etwa 70°C. Die auf die exotherme Reaktion bei der Polymerisation zuriickgehende 
Warmeentwicklung kann genutzt werden, um die Reaktionstemperatur zwischen 80 und 
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90°C einzustellen, wobei gegebenenfalls gekuhlt werden *muB* urn *<3en*angegebeneh 
Temperaturrahmen nicht zu uberschreiten. Es kann aber auch die insgesamt entstehende 
Warmemenge abgefuhrt werden, urn die Anfangstemperatur von etv/a 70°C im Verlauf 
der Reaktion beizubehalten oder sogar noch zu unterschreiten. In Einzelfallen kann auch 
in einem Autoklaven gearbeitet werden, was die Moglichkeit erschlieBt, die Polymeri- 
sation oberhalb von 100°C durchzuftihren. 

Zur Durchfuhrung der Polymerisation werden in ublicher Weise radikalische Initiatoren 
verwendet. Die im Rahmen der Erfindung eingesetzten radikalischen Initiatoren sind 
entweder wasserloslich oder wasserunloslich, d.h., sie sind dann monomerloslich. Geeig- 
nete wasserlosliche Initiatoren sind Natrium-, Kalium- und Ammoniumperoxodisulfat, 
Wasserstoffperoxid und wasserlosliche Azoverbindungen wie 2,2 , -Azobis(2-amidinopro- 
pandihydrochlorid). Geeignete monomerlosliche Initiatoren sind organische Hydroper- 
oxide, wie tert-Butylhydroperoxid, Pinanhydroperoxid, p-Menthanhydroperoxid, Cumol- 
hydroperoxid und Diisopropylphenylhydroperoxid, organische Peroxide, wie Dibenzoyl- 
peroxid, Dilaurylperoxid und Diacetylperoxid sowie monomerlosliche Azoverbindungen 
wie Azoisobutyronitril. Es konnen auch Gemische von Initiatoren eingesetzt werden. 
Besonders bevorzugt ist 2,2'-Azobis(2-amidinopropandihydrochlorid). 

Anstelle eines radikalischen Initiators kann auch ein Initiatorsystem, das aus einem 
radikalischen Initiator der oben geschilderten Art und einem wasserloslichen Reduktions- 
mittel besteht, eingesetzt werden. Die wasserloslichen Reduktionsmittel wirken als Akti- 
vatoren fur die Initiatoren. Geeignete Reduktionsmittel sind Ascorbinsaure, Natrium-, 
Kalium- und Ammoniumsulfit, Bisulfit und Metabisulfit, Natriumformaldehydsulfoxylat, 
Weinsaure, Zitronensaure und Glucose. Sie konnen in Kombination mit einem Schwer- 
metallsalz eingesetzt werden. Die Reduktionsmittel werden in der Regel in einer Menge 
von 0,01 bis 2 Masse-%, bezogen auf die Gesamt(co-)monomeren, eingesetzt. Sie 
werden in der Regel wahrend der Polymerisation zudosiert. Der eigentliche radikalische 
Initiator wird demnach wahrend der Polymerisation gebildet, was beispielsweise durch 
thermische Zersetzung cbigen Initiators, aber auch durch Reaktion des Initiators mit 
einem waCrigen Reduktionsmittel erfolgen kann. Die Initiatoren oder die Initiatorkom- 
bination werden in der Regel in einer Menge von 0,01 bis 2 Masse-%, bezogen auf die 
gesamten (Co-)Monomeren, eingesetzt. 




Gangige Zusatze konnen je nach anwendungstechnischen Bedingungen mitverwendet 
werden. Als Beispiele seien Verdickungsmittel, Pigmente, flammfestigkeitserhohende 
Stoffe, Vernetzer, Fullstoffe, Verstarkungsmittel, Verfilmungshilfsmittel, Antioxidantien, 
Fungizide, Entschaumer, Weichmacher, Konservierungsmittel, Netzmittel, Rheologiemo- 
difizierhilfsmittel, Vernetzer, Harze, Klebhilfsmittel, Antiblockmittel und dergleichen ge- 
nannt, die in iiblichen Mengen zugesetzt werden konnen. 

In herkommlicher Weise konnen auch bekannte Kettenubertragungsmittel, wie beispiels- 
weise Alkylmercaptane, wie sec-Butylmercaptan oder n-Dodecylmercaptan, Bromoform 
und Tetrachlorkohlenstoff in einer Menge von etwa 0,01 bis 5 Gew.-% verwendet 
werden. Dariiber hinaus kann auch ein geeignetes Quellmittel eingesetzt werden, das fur 
die hydrophoben Polymere der auBeren Phase (Schale) durchlassig ist, um ein Anquellen 
der Polymerpartikel zu bewirken. Geeignete Quellmittel umfassen Basen aller Art. 

Die gezielte Steuerung der Eigenschaftsprofile der zu modifizierenden Substrate, d.h.. die 
verbesserte Wirkung durch die zugesetzten Teilchen, kommt um so mehr zur Geltung, je 
feinteiliger die Teilchen zugesetzt werden, d.h., es ist besonders vorteilhaft, wenn die dis- 
pergierten Polymerisatteilchen einen besonders kleinen Durchmesser aufweisen. Durch 
die erfindungsgemaBe Verfahrensfuhrung konnen weitgehend monodisperse Latexteil- 
chen mit entsprechenden Teilchendurchmesser gezielt hergestellt werden. "Monodispers" 
soil in diesem Zusammenhang bedeuten, da!3 die mittleren Teilchendurchmesser vorzugs- 
weise um etwa ± 10 % variieren. Die mittleren Durchmesser der Latexteilchen liegen in 
einem Bereich von etwa 30 bis 1000 nm, insbesondere von etwa 50 bis 600 nm. 

Gegenstand der Erfindung sind auch waBrige Dispersionen von Latexteilchen mit einer 
heterogenen Morphologie, erhaltlich nach dem oben beschriebenen Verfahren. 

Ferner bezieht sich die Erfindung auch auf Latexteilchen mit heterogener Morphologie, 
die aus der waBrigen Dispersion durch entsprechendes Entfernen des Wassers erhaltlich 
sind. Die erfindungsgemafl erhaltlichen Latexteilchen besitzen eine heterogene Morpho- 
logie, bei der hydrophile Bereiche im wesentlichen in einer inneren Phase (Kern) und 
hydrophobe Bereiche im wesentlichen in der auBeren Phase (Schale) vorhanden sind. Die 
Polymeren der hydrophilen Bereiche sind durch die Polymeren der hydrophoben Berei- 




che bedeckt, wobei die Polymeren der hydrophilen Bereiche bevorzugt alkalildslich sind. 
Bekannte Morphologien von Latexteilchen sind thematisch in vereinfachter Darstellung 
in Fig. 1 gezeigt. Es sind dies beispielsweise eine Kern-Schale-Struktur (Fig. la), eine in- 
verse Kern-Schale-Struktur (Fig. 1c), eine Brombeer-Struktur (raspberry-like structure) 
(Fig. lb), eine Struktur unter Ausbildung sogenannter Domanen (Fig. Id), ein halb- 
mondformiger Aufbau (Fig. le) oder eine sandwichartige Struktur (Fig. If). Mit dem er- 
findungsgemaBen Verfahren konnen Latexteilchen mit heterogener Morphologie ahnlich 
den Figuren 1 b, lc und Id hergestellt werden, wobei selbstverstandlich Mischformen der 
genannten Morphologien auch erhalten werden konnen. 

Die Latexteilchen konnen nach dem Verfahren der vorliegenden Erfindung in weitgehend 
monodisperser Form hergestellt werden, d.h., die Teilchendurchmesser liegen in einem 
engen GroBenbereich vor. Urn dies zu demonstrieren, ist in Figur 2 eine Aufnahme einer 
erfindungsgemaG hergestellten Charge monodisperser Latexteilchen mit dem Rasterelek- 
tronenmikroskop wiedergegeben. Es sind Latexteilchen mit einem mittleren Teilchen- 
durchmesser von etwa 70 nm abgebildet. Man sieht in Figur 2 auch die bereits ange- 
sprochene Brombeer-Struktur (siehe auch Fig. lb) der erfindungsgemaBen Latexteilchen. 

Durch Zugabe einer Base kann das Polymer in der inneren Phase durch zumindest teil- 
weise Neutralisation herausgelost werden und somit aus der auBeren Phase vollstandig 
herausdiffundieren. Als Basen eignen sich sog. Quellmittel, ftir die das hydrophobe 
Polymer der auBeren Phase durchlassig ist, um ein Aufquellen der PoKmere zu bewirken. 
Geeignete Quellmittel umfassen Basen, wie Ammoniak, Ammoniumhydroxid und fluch- 
tige niedere aliphatische Amine, wie Morpholin, Trimethylamin und Triethylamin. Ferner 
konnen auch Kaliumhydroxid, Lithiumhydroxid, Zinkammoniumkomplexe, Kupferam- 
moniumkomplexe, Silberammoniumkomplexe, Strontiumhydroxid, Bariumhydroxid und 
dergleichen eingesetzt werden. 

Demnach-erfullt-die auBere-Phase<-Sehale)-die-Funktion-eines-Schut-2Schildes^ 
in waBriger Dispersion, als auch in Pulverform die reaktiven Gruppen der Polymere der 
inneren Phase (Kern), insbesondere die Carboxylgruppen vor sofortiger Umsetzung 
schutzt. Hierdurch kann gezielt eine verzogerte Freisetzung des Polymers der inneren 
Phase in kontrollierten Raten durch Zugabe einer der obengenannten Basen erfolgen. 
Durch die verzogerte Freisetzung kann eine sofortige Komplexbildung, wie zum Beispiel 




der Carboxylgruppe mit Metallionen im Zement, oder sonstige unerwunschte Blockie- 
rung uber elektrostatische Wechselwirkung der reaktiven Gruppen vermieden werden. 
Das Verhindem einer unmittelbaren Umsetzung der Reaktanten ist von Vorteil, wenn 
eine langere Ver- bzw. Bearbeitungszeit erforderlich ist und ein zu schnelles Durchre- 
agieren der Komponenten in Form von Abbinden, Ausharten oder dergleichen vermieden 
werden soil. Dieser erfindungsgemaBe Effekt wird auch durch sehr hohe Konzen- 
trationen der reaktiven Gruppen des Polymers der inneren Phase nicht beeintrachtigt, 
was wohl auf die erfindungsgemaB erzielte homogene Verteilung der reaktiven Gruppen 
des Polymers der inneren Phase zuriickzufuhren ist. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Latexteilchen mit heterogener Morphologie in Form 
eines redispergierbaren Pulvers, erhaltlich aus der oben beschriebenen waBrigen Dis- 
persion durch entsprechendes Entfernen des Wassers. Die Entfernung des Wassers, d.h. 
die Trocknung, der Dispersionen wird insbesondere mit Spruh- oder Gefriertrocknen 
durchgefuhrt. Ein besonders giinstiges Verfahren zur Trocknung der waBrigen Disper- 
sionen ist das Verfahren der Spruhtrocknung, bei dem die waBrige Dispersion in einem 
Warmluftstrom verspruht und entwassert wird. Vorzugsweise werden dabei die Trocken- 
luft und die verspriihte waBrige Dispersion im Gieichstrom durch den Trockner gefuhrt. 
Das redispergierbare Pulver kann als pulverformige Fertigmischung verwendet werden, 
die nur noch mit Wasser angeruhrt werden muB. Das Pulver kann je nach dem ge- 
wunschten Anwendungszweck in mehr oder weniger konzentrierter Form in Wasser re- 
dispergiert werden. 

Die Latexteilchen mit heterogener Morphologie in Form einer waBrigen Dispersion oder 
eines redispergierbaren Pulvers gemaB der vorliegenden Erfindung konnen vielseitig 
Verwendung finden, z.B. in Verbund- und Beschichtungsmorteln, Zementfarben und 
Kunststoffen, kunststoffhaltigen zementgebundenen Systemen, insbesondere im Mortel, 
und kunststoffgebundenen zementfreien Bindemitteln, insbesondere in zementfreien 
Moaeln, Gipsmorteln, Gamdierungen, Putzen, Teppich-, Holz-, Pulver- und Boden- 
kJebstoffen, sowie in Tapetenkleister, Dispersionspulverfarben. und Glasfaserverbund- 
systemen. Diese erfindungsgemaBen waBrigen Dispersionen und die aus ihnen durch 
Trocknung erhaltlichen Latexteilchen, insbesondere in Form redispergierbarer Pulver, 
eignen sich beispielsweise zur Modifizierung von zementaren Bauklebern, zur Verbes- 
serung der Verarbeitbarkeit und zur Erhohung der Wasserfestigkeit. Neben einer bevor- 
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zugten Anwendung in Fliesenklebem ist auch der £insatz"in*zementh2Higeftt Produkterr 
allgemeiner Art moglich. Bezogen auf Zement wird das Polymerisat dabei meist in einer 
Menge von etwa 3 bis 30 Gew.-%, vorteilhafterweise auch in einer Menge von etwa 7 
bis 20 Gew.-% zugesetzt. Ein erfindungsgemaB modifizierter Mortel verftigt uber 
hervorragende Verarbeitbarkeit, wie dies vom Verarbeiter gefordert wird. In typischer 
Weise enthalten solche modifizierte Mortel: etwa 50 bis 85 Gew.-Teile Sand (arith- 
metisches Mittel der Komgrossendurchmesser im Bereich von etwa 0,1 bis 0,3 mm), 
etwa 15 bis 40 Gew.-Teile Zement und das erfindungsgemaBe Polymerisat im Gewichts- 
verhaltnis Polymer/Zement = etwa 0,03 bis 0,30. Selbstverstandlich konnen diverse 
Zusatze wie Cellulose, Fasern usw. je nach Bedarf zugegeben werden. 

Die Latexteilchen, insbesondere in Form eines redispergierbaren Pulvers, eignen sich 
auch als Fullmaterial fur Saulen in chromatographischen Trennverfahren, wie der Gasch- 
romatographie oder der HochdruckflQssigkeitschromatographie (HPLC) oder konnen als 
Eichmaterial fur Vorrichtungen zur Messung der TeilchengroBe, z.B. bei SEM, TEM 
sowie Lichtstreuungsgeraten Verwendung finden, da die Teilchen aufgrund des Herstel- 
lungsverfahrens weitgehend gleiche Durchmesser besitzen, d.h. homogen bzw. mono- 
dispers sind. 

ErfindungsgemaBe Latexteilchen, insbesondere in Form redispergierbarer Pulver, konnen 
dariiber hinaus als Trager zur verzogerten Freisetzung fur Wirkstoffe aller Art eingesetzt 
werden. Die Wirkstoffe konnen hierbei entweder durch Einpolymerisieren in das (Co-)- 
Polymerisatteilchen oder durch Zugabe bei der Redispergierung der Teilchen zugefuhrt 
werden. Der enthaltene WirkstofF wird dann verzogert freigesetzt, was beispielsweise 
durch Zugeben oder Einbringen in ein wirkstofflosendes Medium erfolgen kann. Die 
eingesetzten Wirkstoffe konnen im landwirtschaftlichen Bereich Einsatz finden, beispiels- 
weise sind dies Fungizide, Herbizide, Phytohormone, Insektizide, Nematizide, Roden- 
tizide und Akarizide. Im Nahrungsmittelsektor eignen sich Vitamine, MineralstofFe und 
dergleichen als Wirkstoffe, die mittels des redispergierbaren Pulvers in verzogerter Form 
abgegeben werden konnen. Auch im Arzneimittelsektor finden die erfindungsgemaBen 
Latexteilchen, insbesondere als redispergierbare Pulver, in Form von inerten Tragerma- 
terialien fur die Aufnahme spater freizusetzender Arzneimittel Verwendung. 
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Mit der Erfindung sind eine Vielzahl von Vorteilen verbunden. Die Verwendung von 
Schutzkolloiden oder oberflachenaktiven Mitteln bei der Emulsionspolymerisation kann 
venringert werden, wodurch eine Koagulation wahrend der Polymerisation und wahrend 
der Spriihtrocknung generell ausgeschlossen wird. Spray- sowie Trockenhilfsmittel sind 
nicht notwendig, Antiblockiermittel konnen ganzlich entfallen. Uberraschenderweise hat 
sich auBerdem herausgestellt, daB die Lagerstabilitat sowohl der Dispersion als auch der 
Latexteilchen, insbesondere auch in Form eines redispergierbaren Pulvers, wesentlich 
verbessert wird, wobei zudem die Wasserbestandigkeit der Latexteilchen verbessert wird. 
Venvendet man in der inneren Phase saureflinktionelle Monomere, die durch Alkali 
freigesetzt werden konnen, so werden die Verarbeitungseigenschaften, bspw. in Zement 
die Adhasion und das Bindungsvermogen, verbessert. Diese Eigenschaften bleiben auch 
bei hohen Konzentrationen reaktiver Gruppen des Polymers in der inneren Phase 
erhalten. Durch die vorliegende Erfindung ist es somit moglich, hydrophile Mono- 
mereinheiten mit hoher Konzentration einzukapseln, wodurch beispielsweise eine vor- 
zeitige Umsetzung oder Vernetzung mit Metallionen wie Calcium, Aluminium und 
Magnesium in hydraulischen oder metallionischen Bindungssystemen verhindert wird. 
Die verzogerte Umsetzung zwischen beispielsweise den Carboxylgruppen und den 
Metallionen wahrend der Anwendung kann gegenuber gering funktionalisierten Latex- 
polymeren zu iiberragenden Bindungs- und Beschichtungseigenschaften flihren. Daniiber 
hinaus ist neben der Verarbeitbarkeit auch die Scherstabilitat ausgezeichnet, weil die 
hydrophobe, tnerte auBere Phase (Schale) die hydrophilen Polymeren der inneren Phase 
(Kern) schutzen. Sowohl die Produktausfuhrung, als auch die Handhabbarkeit werden, 
verglichen mit anderen heterogenen Latexstrukturen, ersichtlich wesentlich verbessert, 
wodurch die erfindungsgemaBen Produkte herkommlichen Produkten im Stand der 
Technik weit uberlegen sind. Die erfindungsgemaBen Latexteilchen, insbesondere in 
Form eines redispergierbaren Pulvers, sind auch besonders vorteilhaft als inerte Trager- 
materialien fur eine Vielzahl von Wirkstoffen, beispielsweise aus dem landwirtschaftli- 
chen Bereich, den Nahrungsmittel- und Arzneimittelsektor, einsetzbar. Diese WirkstofFe. 
konnelTTiieTdurch leichFdosiert und^lufgTund "der "verzogerten~Freisetzung geziel'ter" 
eingesetzt werden. Die erfmdungsgemaBe spezielle Latexmorphologie fiihrt demzufolge 
zu iiberragenden Eigenschaften der Latexteilchen. 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Beispielen, welche die erfindungsgemaBe 
Lehre nicht beschranken sollen, im etnzelnen beschrieben. Dem Fachmann sind im 
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Rahmen der erfindungsgemaBen OfFenbarung weitere Ausfuhrungsbeispiele offensicht- 
lich. 



In den Beispielen werden folgende Abkiirzungen verwendet: 



MMA 
BA 

MAPTAC 

DMAPMA 

DMAPMA-epi 

AA 
St 

PVOH 

GMA 

TRITON 8 * 

und 

VEOVA--10 



Methylmethacrylat, 
Butylacrylat, 

N-[3-(Trimethylammonium)propyI]-methacrylamidchlorid, 

N-[3-(Dimethylamino)propyl]-methacrylamid, 

N,N-[3-Chloro-2-hydroxypropyI)-3-dimethyIammonium- 

propyl]-methacrylamidchlorid, 

Acrylsaure, 

Styrol, 

Polyvinylalkohol, 
Glycidylmethacrylat, 

Marke von Rohm & Haas fur ein Sortiment von 
nichtionogenen Tensiden 

Vinylester von Versatic 10^ (VEOVA® X ist eine Marke 
der Firma Shell und steht fur Vinylester von Carbonsauren, 
die auch als Versatic® X-Sauren bezeichnet werden). 



Beispiel 1 

In einen 21-Glasreaktor, ausgeriistet mit einem Ruhrer und einer Temperaturregelung, 
wurden nacheinander 5,0 g Triton* X-405, 0,8 g Natriumlaurylsulfat und 470 g entioni- 
siertes Wasser hinzugegeben. Man legt 12,0 g der spater verwendeten Monomer- 
mischung (in diesem Beispiel bestehend aus Styrol, Acrylsaure, Methacrylsaure und 
Butylacrylat) vor. AnschlieBend wurde mit Stickstoflf gespiilt und unter Ruhren auf 80°C 
geheizt Eine Minute spater wurde 1,0 g 2,2* -Azobis-(2-amidinopropan)dihydrochloride 
(von Wako Chemicals GmbH; nachfolgend als V-50 bezeichnet) in einer Portion 
dazugegeben. Beim Erreichen dieser Temperatur wurden gleichzeitig 15,0 g einer 
50%igen waBrigen Losung von MAPTAC (N-[3-(Trimethylammonium)-propyl]-meth- 
acrylamidchlorid) zusammen mit 60,0g entionisiertem Wasser wahrend einer halben 
Stunde zudosiert. 30 Minuten nach dem Start der obigen Zulaufe wurden 1,7 g V-50, 
gelost in 60 g Wasser, wahrend 3,5 Std. zudosiert. Es wurde darauf geachtet, dafi die 
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Temperatur wahrend der ganzen Zeit auf 80 und 85°C gehalten wurde. 30 Minuten nach 
dem Polymerisationsstart wurden wahrend 3,0 Std. eine Monomermischung von 200 g 
Styrol, 10 g Acrylsaure, lOOg Methacrylsaure und 250 g Butylacrylat zudosiert. 
Nachdem alle Zulaufe beendet waren, wurde auf 35°C abgekiihlt. Der Festkorper betrug 
50,0%, die Viskositat 1431 mPas und der pH-Wert lag bei 2,7. Der mittlere Latex- 
teilchendurchmesser betragt 70 nm ± 5 nm; die Latexteilchen weisen eine sogenannte 
Brombeer-Struktur („occluded morphology") auf. 

Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch Methylmethacrylat als Comonomer statt 
Styrol polymerisiert wird. Wegen der unterschiedlichen Grenzflachenspannungen und 
Hydrophilitat, wird mit MMA nicht die gleiche Latexmorphologie wie in Beispiel 1 
erzielt. Der Festkorper betrug 50,0%, die Viskositat 163 mPas und der pH-Wert lag bei 
2,8. Die TeilchengroBe liegt zwischen 65-75 nm; es liegt eine homogene Latexstaiktur 
vor. 

Beispiel 3 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch nur Natriumlaurylsulfat (SLS) als Stabilisator 
fur die Emulsionspolymerisation eingesetzt wurde. In einen 2I-Glasreaktor, ausgeriistet 
mit einem Ruhrer und einer Temperaturregelung, wurden nacheinander 10,0 g Natrium- 
laurylsulfat und 540 g entionisiertes Wasser gegeben. Man Iegt 4,8 g der spater verwen- 
deten Monomermischung (in diesem Beispiel bestehend aus Styrol, Acrylsaure, Meth- 
acrylsaure 2-EthyIhexylacrylate und Butylacrylat) vor. AnschlieSend wurde mit Stickstoff 
gespult und unter Ruhren auf 80°C geheizt. Eine Minute spater wurde 0,2g Ammonium- 
persulfat (nachfolgend als APS bezeichnet) in einer Portion dazugegeben. Gleich nach 
dem Start der obigen Zugabe wurden 1,5 g APS, gelost in 60 g Wasser, und eine Mo- 
nomermischung von 300 g Styrol, 10 g Acrylsaure, 120g Methacrylsaure und 120 g 
Butylacrylat und 40 g 2-Ethylhexylacrylat wahrend 3,5 Std. zudosiert. Es wurde darauf 
geachtet, daB die Temperatur wahrend der ganzen Zeit auf 80 und 85°C gehalten wurde. 
Nachdem alle Zulaufe beendet waren, wurde auf 35°C abgekuhlt. Der Festkorper betrug 
50,0%, die Viskositat 7120 mPas und der pH-Wert lag bei 2,3. 




Nachfolgend werden Anwendungsbetspiele erlautert, die die verbesserten Eigenschaften 
der Dispersionen in zementhaltigen Produkten aufzeigen: 

Beispiel 4 

Zur anwendungstechnischen Priifung der Polymerdispersionen aus den Beispielen 1 und 
2 wurde von der folgenden Zusammensetzung der Mortelmasse ausgegangen: 

60,0g Quarzsand gemafl DIN 1 164, Teil 7 der Korngruppe 0,1 bis 0,3 mm, 

35, Og Portlandzement CEM52,5, 

24,0g Wasser, 

0,4g Cellulose (MH2000xp, Herkules) und 
5,0g (Co-)Polymerisatlatexteilchen. 

Es wurden die Haftzugfestigkeit, NaBlagerung und Wasserfestigkeit bestimmt; die Aus- 
wertung der Haftfestigkeit lag dem Entwurf fur die Europaische Norm CEN/prEN 1348 
von Oktober 1993 zugrunde. Die Parameter wurden wie folgt gemessen: 

- Haftzugfestigkeit : 

Eine Steinzeugfliese (EN 176) mit den Abmessungen 50 mm x 50 mm wurde nach einer 
Einlegezeit innerhalb von 5 min nach Auftrag mit 20 N fur 30 sec belastet. Die Haft- 
zugprufiing erfolgte nach 28 Tagen. 

- NaBlagerung : 

Eine Steinzeugfliese (EN 176) mit den Abmessungen 50 mm x 50 mm wurde nach einer 
Einlegezeit innerhalb von 5 min nach Auftrag mit 20 N fur 30 sec belastet. Die Haftzug- 
prufiing erfolgte nach 7 Tagen Normalklima und 20 Tagen unter Wasser. 

- Wasserfestigkeit : 

Dividiert man die Haftfestigkeit nach NaBlagerung durch die Standard-Lagerung 
(Trockenlagerung), entspricht die resultierende %-Zahl der Wasserfestigkeit. Je kleiner 
die Zahl desto schlechter ist die Wasserfestigkeit 



Die nachfolgende Tabelle zeigt die erzielten Ergebnisse: 



• 



Copolymerisat 


Verarbcitbarkeit 


Haftung 
Standard 


Haftung 
NaBIagerung 


Nafl/Standard 


Beispiel Nr. 




(N/mm 1 ) 


(N/mm 2 ) 


(%) 


1 


sehr gut 


0,87 


1,11 


127,6 


2 


sehr schlecht 


0,95 


0,66 


69,5 


PVOH-stabilisiert 
St/BA 


sehr gut 


1,07 


0,67 


62,6 



Es ist auBergewohnlich, daJ3 die erfindungsgemaBen (Co)-Polymeren mit hohem 
Carboxylgruppen-Gehalt eine derartig gute Verarbeitbarkeit besitzen. Bei Beispiel 2 
(Vergleichsbeispiel), bei dem die erfindungsgemaBe Morphologie nicht vorliegt, ist dem- 
gegenQber die Verarbeitbarkeit sehr schlecht, da normalerweise sofort eine unerwunschte 
Komplexbildung stattfindet. Die erfindungsgemaBe heterogene Latexmorphologie erlaubt 
eine Verzogerung der Freisetzung der Carboxylgruppen. Durch die verzogerte Frei- 
setzung kann beispielsweise eine sofortige Komplexbildung mit Metallionen im Zement 
vermieden werden. Die kontrollierte Freisetzung von reaktiven Gruppen ermoglicht eine 
spater erfolgende Komplexbildung und erhoht dadurch die Haftfestigkeit auf minerali- 
schen Untergriinden, insbesondere auch nach NaBlagerung. 
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10 1. Verfahren zur Herstellung wafiriger Dispersionen von Latexteilchen mit hetero- 
gener Morphologie durch eine semikontinuierliche Emulsionspolymerisation, um- 
fassend Emulsionspolymerisieren ethylenisch ungesattigter (Co-)Monomeren unter 
Zugabe kationischer und/oder anionischer und/oder nichtionischer Emulgatoren 
und/oder von Schutzkolloiden als Stabilisatoren, die als solche direkt eingesetzt 
oder in situ synthetisiert werden, wobei die semikontinuierliche Emulsionspolyme- 
risation in Gegenwart des oder der Stabilisatoren mit einer Monomermischung 
durchgefuhrt wird, die 

a) mindestens ein nichtionisches ethylenisch ungesattigtes Monomer mit einer 
20 Glasumwandlungstemperatur Tg uber etwa 30°C in einer Menge von etwa 10 

bis 70 Gew.-?/ 0 , bezogen auf das Gesamtgewicht ethylenisch ungesattigter (Co-) 
Monomeren, und 

b) mindestens ein hydrophiles ethylenisch ungesattigtes Monomer in einer Menge 
von etwa 5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht ethylenisch 
ungesattigter (Co-)Monomeren, enthalt. 



v- 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die Emulsionspoh 
merisation in Gegenwart einer in situ-gebildeten Saat durchgefuhrt wird, wobei zur 
Ausbildung der Saat ethylenisch ungesattigte (Co-)Monomeren in einer Menge von 

30 etwa 0,01 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der ethylenisch 

ungesattigten (Co-)Monomeren, herangezogen werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daJ3 der Stabilisator 
ein (Co-)Polymer mit kationischer Funktionalitat ist, das durch (Co-)Poly- 

35 merisation im waBrigen Medium von ethylenisch ungesattigten (Co-)Monomeren 



81675 Munchen - Ismaninger Strafie 108 - Telefon C ++ 49 / 89 / 99 89 38-0 - Telefax 49 / 89 / 99 89 38 27 • e-mail : sekShapatent.il 



• 0 
• * m^^^ 
• ••••••• •••• 

• • • • •• • e • • 

• •«*•*• * • » 

• • • ••• • * • • •* 

erhalten wird, worin mindestens ein (Co-)Monomer eine kationische Funktionalitat 
aufweist. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die kationische Funktio- 
nalitat auf eine quaternare Ammoniumgruppe zuruckgeht. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB die (Co-)Mono- 
meren zusatziich mindestens eine anionische Funktionalitat aufweisen. 

6. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die (Co-)Monomeren zumindest eine protonierte reaktive Grup- 
pe umfassen, die bei geeigneter Anhebung des pH-Wertes deprotoniert wird. 

7. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Glasumwandlungstemperatur Tg des nichtionischen Mono- 
mers zwischen etwa 30 und 120°C, insbesondere zwischen etwa 50 und 110°C, 
liegt. 

8. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das hydrophile ethylenisch ungesattigte Monomer zumindest 
eine Saurefunktionaiitat aufweist. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, worin das hydrophile ethylenisch ungesattigte Mono- 
mer aus der Gruppe, bestehend aus Acrylsaure, Methacrylsaure, Acryloxy- 
propionsaure, (Meth-)Acryloxypropionsaure, Acryloxyessigsaure, Methacryloxyes- 
sigsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, Aconitsaure, Maleinsaure, Maleinsaurean- 
hydrid, Fumarsaure, Monomethylmaleat, Monomethylitaconat, Monomethyl- 
fumarat und Mischungen hiervon, ausgewahlt ist. 

10. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, worin das 
hydrophile ethylenisch ungesattigte Monomer eine Acryl- oder Methacrylsaure ist. 

11. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das nichtionische ethylenisch ungesattigte Monomer aus der 
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Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus Styrol, Styrolderivaten, wie alpha-Methyl- 
styrol, o-, m- und p-Methylstyrol, o-, m- und p-Ethylstyrol, o,p-DimethyIstyrol, 
o,p-Diethylstyrol, Isopropylstyrol, o-Methyl-p-Isopropylstyrol, o,p-Chlorstyrol, p- 
Bromstyrol, o,p-Dichlorstyrol, o,p-Dibromstyrol, Vinyltoluol, Ethylen, Vinylacetat, 
Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylpropionat, Vinyl-n-butyrat, Vinyllaurat, Vinyl- 
pivalat und Vinylstearat, VEOVA® 9 bis 11, (Meth-)Acrylamid, (Ci-C2o)-Alkyl- 
estern der (Meth-)Acrylsaure oder (C 1 -C 2 o)-Alkenylestern der (Meth-)Acrylsaure 
mit 1 bis 12 C-Atomen aufweisenden Alkanolen, wie Aciylsaure- und Methacryl- 
sauremethyl-, -ethyl-, -n-butyl-, -isobutyl-, -t-butyl- und -2-ethylhexylester, Nitrilen 
alpha, beta-monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren, wie Acrylnitril, sowie C 4 - 
Cg-konjugierten Dienen, wie 1,3-Butadien und Isopren, zwei Vinylreste, zwei 
Vinylidenreste oder zwei Alkylenreste aufweisenden Monomeren, wie Diester 
zweiwertiger Alkohole mit alpha,beta-monoethylenisch ungesattigten Mono- 
carbonsauren. 

12. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, worin das 
nichtionische ethylenisch ungesattigte Monomer Styrol oder ein Styrolderivat ist. 

13. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Ansprache, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB auf 1 Gew.-Teil hydrophiles ethylenisch ungesattigtes Monomer 
mit zumindest einer Saurefunktionalitat etwa 70 Gew.-Teile (Co-)Monomeren ent- 
fallen. 

14. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die (co-)polymeren Saat- bzw. Latexteilchen weitgehend mono- 
dispers sind. 

15. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die.Latexteilchen_einen„mittLeren.Dur.Qhmesser yon etwa .SOLbis^ 
1000 nm, insbesondere etwa 50 bis 600 nm, aufw'eisen. 



16. 



WaBrige Dispersion von Latexteilchen mit heterogener Morphologie, erhaltlich 
nach einem Verfahren nach mindestens einem der Ansprache 1 bis 15. 




17. Latexteilchen mit heterogener Morphologie, erhaltlich aus einer waBrigen Dis- 
persion nach Anspruch 16 durch entsprechendes Entfernen des Wassers. 

18. Latexteilchen nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Latexteilchen 
eine heterogene Morphologie aufweisen, bei der hydrophile Bereiche im wesent- 
lichen in einer inneren Phase und hydrophobe Bereiche im wesentlichen in einer 
auCeren Phase vorhanden sind und die Polymeren der hydrophilen Bereiche von 
den Polymeren der hydrophoben Bereiche bedeckt sind. 

19. Latexteilchen nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dai3 die Polymeren der 
hydrophilen Bereiche alkalildslich sind. 

20. Latexteilchen mit heterogener Morphologie in Form eines redispergierbaren 
Pulvers, erhaltlich aus einer waBrigen Dispersion nach Anspruch 16 durch entspre- 
chendes Entfernen des Wassers, insbesondere durch Spruh- oder Gefriertrocknen. 

21. Verwendung der waBrigen Dispersion nach Anspruch 16 in Verbund- und Be- 
schichtungsmorteln, Zementfarben und Klebstoffen, kunststoffhaltigen zement- 
gebundenen Systemen, insbesondere Mortel, und kunststoffgebundenen zement- 
freien Bindemitteln, insbesondere in zementfreien Morteln, Gipsmorteln, Grundie- 
rungen, Putzen, Teppich-, Holz-, Pulver- und Bodenklebstoffen sowie in Tapeten- 
kleister, Dispersionspulverfarben und Glasfaserverbundsystemen. 

22. Verwendung der Latexteilchen mit heterogener Morphologie in Form des 
redispergierbaren Pulvers nach Anspruch 20 in Verbund- und Beschichtungs- 
morteln, Zementfarben und Klebstoffen, kunststoffhaltigen zementgebundenen 
Systemen, insbesondere Mortel, und kunststoffgebundenen zementfreien Binde- 

mitteln, insbesondere —in— zementfreien— Morteln— Gipsmorteln, Grundierungen, 

Putzen, Teppich-, Holz-, Pulver- und Bodenklebstoffen sowie in Tapetenkleister, 
Dispersionspulverfarben und Glasfaserverbundsystemen, als Fullmaterial fur Saulen 
in chromatographischen Trennverfahren, insbesondere in der Gaschromatographie 
und der Hochdruckflussigkeitschromatographie (HPLC) sowie als Eichmaterial fur 
Vorrichtungen zur Vermessung der TeilchengroBe. 



* • 



23. Verwendung der Latexteilchen mit heterogener Morphologie in Form des 
redispergierbaren Pulvers nach Anspruch 20 als Trager zur verzogerten Frei- 
setzung fur WirkstofFe aller Art, insbesondere im landwirtschaftlichen Bereich fur 
Fungizide, Herbizide, Phytohormone, Insektizide, Nematizide, Rodentizide, 
Akarizide und dergleichen, im Nahrungsmittelbereich fur Vitamine, MineralstofFe 
und dergleichen oder im Arzneimittelsektor zur Verabreichung von Medikamenten. 
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Zusammenfassung 

10 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung waBriger Dispersionen von Latex- 
teilchen mit heterogener Morphologie durch eine semikontinuierliche Emulsionspoly- 
merisation, umfassend Emulsionspolymerisieren ethylenisch ungesattigter (Co-)Mono- 
meren unter Zugabe kationischer und/oder anionischer und/oder nichtionischer Emul- 
gatoren und/oder von Schutzkolloiden als Stabilisatoren, die als solche direkt eingesetzt 
oder in situ synthetisiert werden, wobei die semikontinuierliche Emulsionspolymerisation 
in Gegenwart des oder der Stabilisatoren mit einer Monomermischung durchgefuhrt 
wird, die 

20 a) mindestens ein nichtionisches ethylenisch ungesattigtes Monomer mit einer 

Glasumwandlungstemperatur Tg uber etwa 30°C in einer Menge von etwa 10 
bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht ethylenisch ungesattigter (Co-) 
Monomeren, und 

b) mindestens ein hydrophiles ethylenisch ungesattigtes Monomer in einer Menge 
von etwa 5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht ethylenisch unge- 
sattigter (Co-)Monomeren, enthalt. 




* * * 
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